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Beschreibung 

Aufgrund des weKwcil steigenden Bedarfs an elektrischer Energie und der begrenzten Vorrate an Kohle, Ol und Gas, 
die bei ihrer Verbrennung zudeni das Treibhausgas CO? freisetzen, ha! die Erzeugung von eleklronischeni Stroni aus 
5 SonnenLichl in den letzien Jahre erhohles Interesse gefunden. 

Unter einer photovollaischen 2^lle versteht man ein Bauelenieni, in dem Lichi direkl in elektrische Energie umgewan- 
delt wird. Es enthalt neben zwei Elektroden niindestens eine lichtabsorbierende Schichl und eine LadungsLransport- 
schicht. Handelt es sich uni Sonnenlichl, spricht man von einer Solarzelle. 

Obwohl der photovoUaische Effekt, d. h, das Auttrelen einer Spannung Uber einem pn-Ubergang bei Einstrahlung von 
10 Lichu bereits 1893 von Becquerel beobachtei wurde, gelang es erst mit der Entwicklung der Halbleiiertechnik in den 
vierziger und tunfziger Jahren dieses Jahrhunderts, die erslen funktionsfahigen Solarzellen herzustellen. 

Da die Spannung einer einzelnen Solarzelle ini allgenieinen gering ist (typischerweise < 1 V), werden Zellen ublicher- 
weise in Serie zu sogenannten Modulen zusammengeschaltet. 

Die heute verwendeten Solarzellen enthalten iiblicherweise als lichtabsorbierende Schicht ein Halbleitermaterial, in 
15 den meisten Fallen Silicium. das fur diese Anwendung allerdings hochsten Anspriichen an die Reinheit und Qualitat der 
Verarbeitung geniigen mufi. Dadurch sind Solarzellen heute bei vielen Anwendungen aus Kostengriinden nicht konkur- 
renzfahig. 

Demgegenuber wird in einer Farbstoff-sensibilisierten Solarzelle, wie sie in den sechziger Jahren von H. Thbutsch 
entwickelt wurde, als Halbleiter ein Material mit sehr groBer Bandliicke, wie Tuandioxid, verwendet. Ein solcher Halb- 
20 leiter absorbiert das Sonnenlicht nur wenig, hierfur wird auf den Halbleiter ein Farbstoff (Chroniophor) aufgetragen. 

Wird in einem Farbstoffmolekul ein Photon absorbiert, so bewirkt dieses die Anregung eines Elektrons in den niedrig- 
sien unbesetzten Molekulzustand. Aus diesem kann es dann in das Leitungsband des Halbleiters injiziert werden. Der 
Halbleiter dient also uberwiegend dem Transport von Elektronen. Hierfur ist keine besondere Reinheit und Perfektion 
des Materials notwendig. Die Halbleiterschicht kann z. B. aus einer Pulversuspension einfach auf leitfahiges Glas gestri- 
25 chen werden. 

In der EP-A 0 333 641 ist eine photoelektrochemische Zelle beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie einen 
nanoporoscn, d. h. cine cxtrcm aufgcrauhtc und damit vcrgroBcrtc Obcrflachc aufwciscndcn Mctalloxid-Halblcitcr ent- 
halt. Der Ladungstransport zwischen Halbleiter/Chromophor-Schicht und Gegenelektrode erfolgt in dieser Zelle durch 
eine Eiekurolytlosung. 

30 Obwohl mit solchen Zellen gute Ergebnisse erzielt werden, ist das Eigenschaftsprofil einer solchen Vorrichtung noch 
dcutlich verbesserungsfahig. Das Elektron wird durch die Diffusion von lonen an den Farbstoff zuruckgefiihrt, Dadurch 
kommen nur Redoxsysteme in Frage, die klein genug sind, um in die Poren der nanokristailinen Halbleiterschicht einzu- 
dringen. Bei dem bisher beslen Redox-System, V/h', geht wegen schlechter Anpassung der Energieniveaus zwischen 
Farbstoff und Redox-System ungefahr 40% der theorelisch zur Verfugung stehenden Energie als Warme verloren, und 

35 der Wirkungsgrad fiir die Energiekon version ist auf ca. 10% im direkten Sonnenlicht begrenzt. Ein weiterer Nachteil die- 
ses Redox- Systems ist, daB das chemisch aggressive Triiodid extreme Forderungen an Versiegelungsmittel stellt, sowie 
auch an Isolier- und Leiterbahnen, die fur die Serienverschaltung der Zellen in Modulen notwendig sind. Dieser Nachteil 
bedeutet, daB es sehr aufwendig ist, stabile Zellen und Module herzustellen, und daB wegen der aufwendigen Tfechnik der 
Versiegelung die Herstellungskosten steigen. 

40 Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich die oben beschriebenen Nachteile verringem lassen, wenn der das 
I"A3" Redoxsystem enthaltende Eleku-olyt in der oben beschriebenen Z;elle durch einen Eleku-olyten ersetzi wird, in dem 
eine Loch lei terverbindung die Rolle des Redoxsy stems iibernimmL 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine photovoUaische Zelle, gekennzeichnet durch einen Elektrolyten, der eine 
Lochleiterverbindung als Redoxsystem enthalt. Vorzugsweise besteht das Redoxsystem aus einer oder mehreren Loch- 

45 leiterverbindungen. Durch die Verwendung einer Lochleiterverbindung anstelle von T/Is" konnen die Energieniveaus 
von Redoxsystem und Farbstoff besser angepaBt werden, um eine bessere Nutzung der absorbierten Energie zu ermogli- 
chen, so daB der Wiricungsgrad fiir Sonnenlicht verbessert werden kann, Femer wird mit dem Ersatz des aggressiven Tri- 
iodids durch Lochleiterverbindungen die Verwendung von preiswerteren Versiegelungsschichten und Isoher- und Leiter- 
bahnen sowie einfachere Herstellverfahren fur Zellen und Module ermoglicht 

50 In Fig, 1 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zelle 1 dargestellt (nicht maBstabsgetreu). Auf 
einem leitenden Trager 11, der als Elektrode bzw, Kontakt dienen kann und beispielsweise aus einem Metall oder In- 
dium-Zinn-Oxid (ITO) besteht, ist als lichtabsorbierende Schichl ein Halbleiter 12 aufgebracht, der vorzugsweise eine 
Oberflache mit einem Rauheitsfaktor > 1 hat. Vbrzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe Zelle auf der Oberflache des 
Halbleiters einen Chromophor, hier als Chromophorschicht 13 dargestellt. Die Bezeichnung lichubsorbierende Schicht 

55 umfaBt im Sinne der Erfindung sowohl eine Halbleiterschicht als auch eine Kombination Halbleiter/Chromophoi; auch 
wenn die eigentUche Absorption in diesem Fall nahezu ausschheBlich durch den Chromophor ertblgt. Daran schlieBt 
sich der Eleku-olyt 14 an, der erfindungsgemaB eine Lochleiterverbindung enthalt. Er wird auf der einen Seiie durch die 
Oegenelektnxie 15 begrenzt, die beispielsweise aus einem leitfahigen Clas, leitfahig beschichtetem Kunststoff, aus Me- 
tall oder einem anderen leitfahigen, vorzugsweise lichtdurchlassigen Material, bestehen kann. Die Zelle 1 ist oben und 

60 unten durch je eine isolietende Schicht 16 bzw. 17 versiegelt. Sie kann einen, in der Figur nicht gezeigten seit.lichen Ab- 
schluB enthalten, beispielsweise einen Rahmen aus einem elektrisch isolierendem Material, wie Kunststoff oder Glas. 
Zumindest eine Seite der Z^lle muB fur das in elektrische Energie zu wandelnde Licht durchlSssig sein, so daB dieses zu 
dem Chromophor bzw. dem Halbleiter gelangen kann. 

Die erfindungsgemaBe Zelle enthalt dariiber hinaus in der Figur nicht gezeigte Vorrichtungen zur Abnahme des von 
65 der Zelle erzeugten elektrischcn Stroms. 

Als Lochleiter im Sinne der Erfindung gilt ein Material, das eine positive Ladung leilen kann, die durch das Fehlen ei- 
nes Elektrons zustande kommt, wobei Massentransport und Ladungstr*ansport im festen Zustand entkoppelt sind. In der 
erfindungsgemaBen Zelle liegt das erfindungsgemaB eingesetzte Lochleitermaterial gelSst in der El ktrolytflassigkeit 
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vor, und der Ladungstransporl erfolgt durch die Diffusion der neutralen oder oxidierten Formen des Lochleitcrs. 

Ein Uberblick Uber den Stand der Technik bei Lochleiiem kann in Encyclopedia of Chemica/Technology 18(1 996), S. 
837-860 gefunden werden. 

Allgemein eignen sich elektronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die, vorzugsweise reversibel, oxi- 
dierbar sind. Es wird allgemein angenoininen, daB der Ladungstransporl in einem oiganischcn I.x)chleitermaierial iiber 5 
die Bildung von Radikalkalionen erfolgt. 

Das Gxidationspolential ist dabei in weiten Bereichen variabel und kann an die spezifischen Eneigieniveaus des Halb- 
leilers oder Sensibilisators angepaBt werden. Das erste Oxidationspotential liegt vorzugsweise zwischen dem Energieni- 
veau des Grundzustands und 700, vorzugsweise 400, besonders bevorzugt 300, mV oberhalb des Grundzustands. 

Bevorzugt sind Lochleiterverbindungen, die in organischen oder anorganischen LOsungsmitieln iOslich sind. Beispiele lo 
fiir organische Losungsmittel, auf die aber die Erfindung nicht eingeschrankt isL, sind Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, 
Cyclohexanon, Toluol, Tetrahydrofuran, Anisol, Cresol, Xylol, Methyllaktat, Methylenchiorid, Hexan, Nitrilverbindun- 
gen, oder andere aliphatische, aromatische oder alkoholische Tx^sungsmirrel wohei auch voll- oder teilfluorierte Fonnen 
bevorzugt sind. Es reicht fiir die Herstellung einer erfindungsgemaBen Lochleiterschicht, wenn das Lochleitermalerial in 
einem entsprechenden LosungsmitteL loslich ist. Loslich im Sinne der Erfindung bedeutet dabei eine Loslichkeit von 15 
inindestens 1,0 gA bei 25°C in einem organischen oder anorganischen Losungsniitlcl, vorzugsweise in einem dor obcn 
aufgefiihrten LosungsmitteL 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die auf Grund ihrer Gr6Se in die Poren einer rauhen Halb- 
leiterschichl eindiffundieren konnen. 

Dazu ist es bevorzugt daB Lochleiterverbindungen, die als Redoxsystem verwendet werden, eine veigleichbare mole- 20 
kulare Dimension wie die, gegebenenfalls verwendeten. Molekule des Sensibilisators aufwcisen, damit die Molekulc in 
engen Kontakt mit den in den Poren der Halbleiteroberflache sitzenden Sensibilisatormolekulen kommen konnen. Be- 
sonders bevorzugt sind die Lochleitermolekiile weniger als den Faktor 20, ganz besonders bevorzugt 10, groBer als ent- 
sprechende Sensibilisatormolekule. 

Beispiele oiganischer Lochleiter, auf die die Erfindung nicht eingeschrankt ist, sind Triphenylmethane, Carbazole, und 25 
N,N'-Diphenyl-NJ^-bis(3-inethylphenyl)-(l,r-biphenyl)-4,4'-diaiuine (TPD). 

Bevorzugt als Lochleiter sind Spiro- und Hctcrospirovcrbindungcn der Formcl (I), 




30 



wobei , ' 35 

C, Si, Ge Oder Sn, vorzugsweise C, Si oder Ge, besonders bevorzugt C oder Si, ganz besonders bevorzugt C, und 
und unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 

Spiroverbindungen sind Verbindungen in denen zwei Ringsysteme durch ein einziges, vierbindiges Atom verkniipft 
sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie in Handbook of Chemistry and Physics 62" ed. (1981-2), CRC 
Press, S. C-23 bis C-25 ausgefuhrt ist, Der BegrifF Spiroverbindung bedeutet im Sinne der Erfindung monomere und po- 40 
lymere Carbospiro- und Heierospiroverbindungen. 

Bevorzugte Verbindungen der Fomiel (I) sind 9,9'-Spirobifluorenderivate der Formel (11), 




45 

(II) 

SO 



55 



wobei ^ die obcn angegebenen Bedeutungen hat und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert und/ 
oder anelliert sein kdnnen. 

Besonders bevorzugt sind Spimbifluorenderivate der Formel (TTT), 
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(111) 



wobei die Symbole und Indizcs folgende Bedeutungen haben: 

ist C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si, Ge, besonders bevorzugt C, Si, ganz besonders bevorzugt C, 
20 L, M, R^, R"* sind gleich oder verschieden und bedeuten 



25 



30 



35 



40 



a) Wasserstoff, NO2. -CN, -F Oder -CI, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -O, -S-, -C0-0-, -0-C0-, -0-CX>0-, NR^ oder 
-Si(CH3)2- ersetzt sein konnen und/oder ; , 

b2) eine oder mehrere CH2-Gruppen durch -CH=CH-, -CsC-, 1 ,4-Pheny len, 1,4-CycIohexylen oder 1,3-Cy- 
clopcntylcn crsclzt scin konnen und/odcr 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

c) eine der folgenden Gnippen: 




— ' q 
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X, sind jeweils gleich oder verschieden =CR^- oder =N-; 
Z isi -0-, -S-, -NR^, -CRR-, -CR=CR- oder -CR=N-; 
R^, R^ sind jeweils gleich oder verschieden 

S a) Wasserstoff 

b) ein geradkeltiger oder verzweigter Alkylresi init 1 bis 20 C-Alomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte und nicht an Siickstoff gebundene CH2-Griippen durch -O, -CO 
0-, -0-C6-, -O-COO- Oder -Si(CH3)2 ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH2-Gruppen durch -CH=CH-, -C^C-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 
10 clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzi sein k5nnen und/oder 

b3) ein oder mehrere II-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 
b4) R^ und zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl,2-Thienyl,2-Furanyl; 

15 R'', R^ R^, R^**, R^- sind gleich oder verschieden . 

a) Wasserstoff, -CN,-F,N02 Oder -CI 

b) ein geradkeltiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -0-, -S-, -COO, -OCO. -OC0-0-, -NR^ oder 
20 -Si(CH3)2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere (!H2-(rruppen durch -(^H=C^H-, -C^C-, (!yciopropan-l,2-diyl, 1,4-Phenylen, l,4-(^y- 

clohexylen oder 1,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -OBiphenyl, -Ol-Naphthyl, -O 
25 2-Naphthyl, -O-2-Thienyl, -O-2-Furanyl; 

m, n, p, q, r sind jcwcils gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugswcisc 0, 1,2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugswcisc 
0, 1,2, 3, 4, besonders bevorzugt 0, 1, 2 oder 3. . : 

Ganz besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formeln (IV)a-c 

30 




wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

45 

IV.a)K^=L = M = Ni = 
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R gleich Oder verschieden H, Alkyl, -OAlkyl, -S-Alkyl, mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis4 C-Atomen. 
Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -O-Phenyl, -O-Biphenyl, -Ol-Naphthyl, -O-2-Naph- 
thyl. -02-'niienyl, -02-Furanyl, -CN, NRj*, wobei OAlkyl/Aryl. S-Alkyl/Aryl, CN und NRj nicht an Stickstoff ge- 40 
bunden sein durfen; 
n = 0, 1, 2, 3, 4; 

und Q, P^ sind gleich oder verschieden und aus der Gruppe 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben 
IV. b) = und ist aus der Gruppe 
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wobei R^^ -OCH3, -OC2H5, -S-CH3, -S-C2H5, vorzugsweise -OCH3, -S-CH3, besonders bevomigt -O-CH3, bedeutet; 
und Q = und ist aus der Gruppe 40 




wobei R^^ eine geradkettige oder verzweigte Alkylgnippe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen isl; 
IV.ba) =L=M = N* =Q = P' und ist aus der Gruppe 

55 



60 



65 



17 



BNSOOCID: <De „ 1971 171 3A1J„> 



DE 197 11 713 A 1 




wobei R^"* die oben angegebenen Bedeutungen hat; 

40 

IV.ca) = L = M = und ist aus der Gruppe 
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wobei R^^, R^^ die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Spiroverbindungen erfolgt nach an sich literaturbekannten Metlio- 
den, wie sie in Standard werken zur Organischen Synthase, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Cheniie, Ge- 35 
org-Thieme-Verlag, Stuttgart und in den entsprechenden BSnden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" 
von A. Weissberger und E.C. Taylor (Herausgeber) beschrieben werden. 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die gcnanntcn Umselzungen bekannt und geeignet 
sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht werden. 

40 

a) Carbospiroverbindungen 

Verbindungen der Formel (IV) werden beispielsweise ausgehend vom 9,9'-Spirobifluoren erhalten, dessen Synthese 
z. B. von R. G. Qarkson. M. Gomberg, J. Am. Chem. Soc. 1030. 52, 2881, beschrieben isi. 

Die Herstellung von Veibindungen der Formel (IVa) kann beispielsweise ausgehend von einer Ibtrahalogenierung in 45 
den Posidonen 2,2*,7,7' des 9,9'-Spirobifluorens und anschlieBender Substitutionsreaklion erfolgen (siehe z.B. US 
5,026,894) Oder Ohcr eine TeU^acetylierung der Positionen 2,2',7,7' des 9,9'-Spirobifluorens mit anschlieBender C-C- 
Verknupfung nach Umwandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen oder Heterocyclenaufbau nach Umwandlung 
der Acetylgruppen in Carbonsauregruppen erfolgen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel O^Vb) kann beispielsweise analog zu denen der Formel (IVa) ^folgen, 50 
wobei die stochiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewahlt werden, daB die Positionen 2,2* bzw. 7,7* funk- 
tionalisiert werden (siehe z, ti. J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72 4253; F. K. 
Sutcliffe, H. M. Shahidi. D, Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306 und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 
52 1202). 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (I Vc) kann beispielsweise iiber eine Dibromierung in 2,2' Stellung und 55 
anschlieBende Diacetylierung in 7,7' Stellung des 9,9'-Spirobinuorens mit anschlieBender Umsetzung analog zu den Vfer- 
bindungen (IVa) erfolgen. 

Verbindungen der FOTnchi (TV) mit K\ L, Q, P^ = II und M = oder Q, P^ = II, = L und M = sind beispiels- 
weise durch Wahl geeignet substituierter Ausgangsverbindungen beim Aufbau des Spirobifluorens herstellbar, z. B. kann 
2,7-Dibromspirobifluorcn aus 2,7-Dibromfluorenon und 2,7-Dicarbethoxy-9,9*-spirobifluoren durch Hinsatz von 2,7-Di- 60 
carbethoxyfiuorenon aufgebaut werden. Die freien 2',7'-Positionen des Spirobifiuorens konnen dann unabhangig weiter 
substituiert werden. 

Fur die Synthese der Gmppen K^ L, M, N, N^ P^ sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 
24 29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1,4-Phenylen-Gnjppen; 
DE-A 26 41 724 fUr Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; 65 
DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin-2,5-diyl-Gruppcn; 

DE-A 32 31 462 ftir Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. Suzuki in Synthetic 
C:ommunications 1981, 11,513 bis 519,DE-A-39 30 663; M. J, Sharp, W, Cheng, V Snieckus, TeU-ahedron Letters 1987, 

19 
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28, 5093; G. W, Gray, J. Chem. Soc. Perkin Trans U 1989, 2041 und Mol. Crysl. Liq. Cryst. 1989, 172, 165; Mol. Cryst. 
Liq. Cryst. 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A 0 354 434 fur die direkte Ver- 
knijpfung von Aromaten und Heleroaronialen. 

Die Herstellung disubslituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine. disubstituierter Pyrimidine und disubstituierter Py- 
5 ridazine findel sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" 
von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

b) Heterospiroverbindungen 

0 Solche Verbindungen der Fomiel (III) werden beispielsweise ausgehend vom Bis-[biphenyl-2.2'-diyl]silan (=9,9 -Spi- 
robi(9II-)-silafluoren) (V) erhalten, dessen Synthese z, B. von II. Gilman, R. D. Gorsich, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 
3243, beschrieben ist. 




Die Herstellung von Heterospiroverbindungen der Formel (Dla) kann beispielsweise ausgehend von einer Ifcu^ahalo- 
gcnicrung in den Positioncn 2,2',7,7' dcs 9,9'-Spirobi-9-silafluorcns und anschlicBcndcr Substitutionsrcaktion crfolgcn, 
die von analogen C-Spiroverbindungen bekannt (siehe z. B. US 5,026,894) oder iiber eine Tetraacetylierung der Positio- 
nen 2.2',7,7' des 9,9'-Spirobi-9-silafluorens mit anschlieBender C-C- Verknupfung nach Umwandlung der Acelylgruppen 
30 in Aldehydgruppen oder Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acelylgruppen in Carbonsauregruppen erfolgen. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (Illb) kann beispielsweise analog zu dencn der Formel (Ilia) erfolgen, 
wobei die stochiometrischen Verhaltnisse bei der Umsetzung so gewahlt werden, daB die Positionen 2.2' bzw. 7,7' funk- 
tionalisiert werden (siehe z. B. J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; E K. 
Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306 und G. Haas, V. Prelpg, jBelv. Chini. AcU 1969, 

35 52, 1202). , V \ ' . 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel (HIc) kann beispielsweise uber eine Dibromiening in 2,2'-Stellung mit 
anschlieBender Diacetylierung in 7,7'-Stellung des 9,9'-Spirobi-9-silafluorens und anschlieBender Umsetzung analog zu 
der der Verbindungen (ma) erfolgen. 

Verbindungen der Formel (nie)-(ing) sind beispielsweise herstellbar durch Wahl geeignet substituierter Ausgangs- 
40 , verbindungen beim Aufbau des Spirosilabifluorens entsprechend den beiden folgenden Reaktionsschemata: 
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Dariiber hinaus sind die dem Fachmann gelaufigen Synthesesequenzen wie Nitrierung, Reduzierung, Diazotierung 
und Sandmeyer-Reaktion einzusetzen. Fiir die Synthese der Gruppen K^ L, M, P, Q sei auf die entsprechenden Car- 
bospiroverbindungen vcrwiesen. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, Oligo- oder Polymere mit den entsprechenden Spiroeinheiten einzusetzen, solange 
die Verbindungen in der Lage sind, in die Poren des nanokristallinen Halbleiters einzudringen. Solche \ferbindungen sind 
in der EP-A 0 707 020; WO-A 96/17 036; 

DE-A 196 06 511; DE-A 196 14 971 und DE-A 196 15 128 beschrieben; auf diese Schriften wird hiermit ausdriicklich 
Bezug genommen, ihre Offenbarung gilt durch Stat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Das in der Elektrolytflussigkeit geloste Lxx;hleitermateriai dient in einer erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle 
aufgrund seines Redox-Potentials als reine Relais-Substanz fiir den Ladungstransport. Durch TVansfer eines Elektrons 
aus dem Grundzustand einer erfindungsgemaBen Lochleiterverbindung an das oxidierte Farbstoffmolekiil wird der 
Grundzustand des Halbleiters bzw. Sensibilisatorfarbstoffs regeneriert. An der Gegenelektrode wird durch einen weite- 
ren Elektronen transfer von der Elektrode an das Lochleitermolekiil der Grundzustand dieses Molekiils regeneriert. 

Bei der Wahl des Losungsmittels fiir den ElekUiolyten mussen mehrere Eigenschaften berucksichtigt werden. Ge- 
wunscht sind Losungsmittcl mil niedriger Viskositat und niedrigem Dampfdruck; in der Praxis will man einen Kompro- 
miB zwischen Viskositat und Dampfdruck. Das Losungsmittel soUte auch iiber einen Potenlialbereich von 3,0 V, namlich 
mindestens von +1^ V bis -1,5 V, gemessen gegen eine waBrige gesattigte KalomelelekUxxie, stabil gegen Redoxreak- 
tionen sein. Bevorzugt sind Losungsmiuel, deren anodischen Grenzpotendale noch positiver sind. Besonders bevorzugi 
sind Losungsmittel, deren anodisches Grenzpotential gleich oder uber 2,5 V liegt. Beispiele geeigneter Losungsmiuel, 
auf die sich die Erfindung keineswegs beschrankt, sind Acetonitril, Glutarodinitril, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 
Chlorbenzol und 3-Melhyl-2-oxazilidinon sowie deren Mischungen mileinander oder rait anderen Losungsmilteln. 

Die Konzentration einer erfindungsgemaBen Lochleiterverbindung im Elektrolyten beU-agt iiblicherweise 0,1-3,0 M 
(M = Mol/1), vorzugsweise 0,2-1 ,0 M. Vorzugsweise kann zusatzlich zur neutralen, reduzierten Form der Verbindung das 
oxidierte Radikalkation in der Elektrolytlosung vorkommen, beispielsweise durch Zugabe von Anfang an. In diesem Fall 
betragt die Konzentration der oxidierten Form vorzugsweise 0,001-0,2 M, besonders bevorzugt 0,02-0,1 M. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dem Elekurolyten ein Leitsalz zur Erh^hung der Leitfahigkeit beizumischcn. Beispiele ge- 
eigneter Leitsalze, auf die sich die Erfindung nicht beschrankt, sind 
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wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

R'~^ sind gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, die auch teil- 
oder perfluoriert sein kann, und 

X ist ein Anion, vorzugsweise CIO4", TViflat oder Bistriflylimid. 
45 Die erfindungsgemaBe photo voltaische Zelle enthalt als lichtabsorbierende Schicht vorzugsweise einen Halbleiter, der 
vorzugsweise eine sehr groBe Bandlucke, besonders bevorzugt mindestens 3,0 eV, besonders bevorzugt Ciber 3.0 eV, auf- 
weist. 

Damit eignen sich vorzugsweise Metalloxyd-Halbleiter, insbesondere die Oxyde der Ubergangsmetalie, sowie der 
Elemenle der dritten Hauptgruppe und der vierten, funften und sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems der 

50 Elemente) von Titan, Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, aber auch Oxyde von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perovskite wie SrTiO}, CaHOa, oder Oxyde 
von anderen Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxyde oder Oxydgemische dieser Metalle. Es 
kann aber auch jedes andere Metalloxyd mit Halbleiiereigenschaften und groBem Energieabstand (Bandlucke) zwischen 
Valenzband und Leitungband verwendet werden. Besonders bevorzugt als Halbleitermaterial ist Utandioxid. 

55 Der Halbleiter weist vorzugsweise einen Rauheitsfaktor von groBer als 1 , besonders bevorzugt von groBer als 20, ganz 
besonders von groBer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert als das Verhaltnis einer wirklichen/elYektiven Gbertla- 
che zur RSchc der Projektion dieser Oberflache eines Kbrpers, in diesem Fall also der OberflSche des Halbleiters. 

Der Rauheitsfaktor kann z. B. durch gravimetrische Adsorptionsmethoden bcstimmt werden, wie z. B. in F. Kohl- 
rausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart; B.G. Teubner, 1985) beschrieben wird. Im allgemeinen betragtdie 

60 GroBe der Poren 5-200 nm, vorzugsweise 1 0-50 nm. 

Ein Verfahren zum Herstellen von polykristallinen Metalloxyd-Halbleiterschichten mit dem SOL-GEl^\ferfahren (be- 
schrieben in Einzelheiten z. B. in Stalder und Augustynski, J. Electrochem. Soc. 1979, 126, 2007), wo beim Verfahrens- 
schritt der Hydrolyse des Melall-Alkoholats die prozentuale relative Feuchtigkeit der Umgebungsatmosphare in einem 
Bereich von 30% bis 80% liegen kann und innerhalb von ± 5%, vorzugsweise ±1%, konstant gehalten wird, cigibt Me- 

65 talloxyd-Halbleiterschichten, mit denen in erfindungsgemaBen photovoitaischen Zellen eine besonders hohe elektrische 
Ausbeute erziclt werden kann. , 

Die rauhe Oberflache mit polykristalliner Struktur bietet eine um dert Rauheitsfaktor grOBere Flache fur eine, vorzugs- 
weise, monomolekulare Oberflachenschicht des (!hromophors. Damit wird erteicht, daB das auf eine Flache bestimmter 
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GroBe einfallende LichL mit bedeutend hoherer Ai^beute in elcktrische £nci]gie gewandelt wird. Der Halbleiter kann als 
fiir den einfallenden Lichlstroni durchsichtig beirachtel werden. Lichl wird aber teilweise auf der Oberflache reflekiieri 
und gelangt z. T. auf benachbarteOberflachen. Das in den Halbleiter eindringende und nichl absorbierte bzw. gcwandelte 
Lichl Irifftz. T. direkt und zu einein anderen Teil indirekt und zu cincm weiteren Tcil indirckt, nach Totalrcnexion an der 
Oberflache auf der Austrittsseite auf Chronioprfiormolekiile, womil es geiingt eine bedeutend hohere Lichtausbeute zu er- 5 
zielen. 

Als Beispiel fiir die Herstellung einer Utanoxydschicht (TiO?) mil hoheni Rauheitsfaktor auf eineni Tilansubstrat, 
wird nachfolgend das SOL-GEL- Verf ah ren beispielhaft beschrieben. 

Das lltansubsurat aus reinem 'lllanium von etwa 99,5% Reinheit wird zuerst wahrend etwa 30Minuten in etwa 
18%iger kochender HCl gereinigt. Die Titan-Eihoxyd-L5sung kann z. B. durch die L6sung von 21 iiiMol T1CI4 in 10 nil 10 
sehr reinem Ethanoi (puriss.) erhalten werden. Diese Losung wird dann mil schr reinem Methanol (puriss.) verdtinnt, um 
eine Titankonzentration im Bereich von etwa 25 bis 50 mg/ml zu erhalten. Auf das Titansubstrat gibt man einen Tropfen 
der Tx)sung und das Titan- Alkox yd wird hei Raumtemperatur wahrend ca. 30 Minuten bei einer Feuchtigkeit von 48 ± 
1% hydrolisierL Danach wird das Substrat mit der hydrolysierten Schicht wahrend ca. 15 Minuten auf ca. 450°C erhitzt. 
Dieser Prozefi wird mehrraals wiederholt. Nach 10- bis 15maliger Wiederholung hat die 'n02-Schichl eine Dicke von 15 
etwa 20 pm erreicht. Danach wird das SubsU^t mit der Schicht bei etwa 500**C wahrend etwa 30 Minuten in einer Rein- 
Argon-Atniosphare (z. B. 99,997%) ausgeheizt. Die so hergestellte Ti02-Schicht hat einen Rauheitsfaktor im Bereich 
von 200. Derartige Metalloxyd-Halbleiter-Schichten (auch anderer Metalle) kGnnen nach analogen Verfahren auf ande- 
ren SubsU-aten crzeugt werden. Die oberen Schichten des Halbleiters konnen gegebenen falls, wie z. B, in der WO- A 
91/16719 beschrieben, miteinem divalenten oder trivalenten Metall dotiert sein. 26 

Die Empfindlichkeit, d. h. die photoelektronische Ausbeute fiir sichtbares Licht, also auch fur Sonnenlichl, kann er- 
hoht werden, indem auf do- Oberflache des Halbleiters sog. Chromophore, auch Sensibiiatoren oder Dyes genannt, als 
Ladungstrager chemisch an- oder eingelagert (chemisorbiert) werden. Die beiden Funktionen der Lichtabsorption und 
der Ladungslrager-Trennung sind bei diesen photoelektronischen Systemen getrennt. Die Lichtabsorption wird vom 
Chromophor im Oberfiachenbereich ubemommen, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht 25 
Halblei ler/Qironiophor. 

Vcrschicdcnc Chromophore habcn untcrschicdlichc spcktralc Empfindlichkcitcn. Die Wahl des Chroraophors kann so- 
mit der spektralen Zusammensetzung des Lichts der Lichtquelle angepaBt werden, um die Ausbeute moglichst zu ver- 
groBem. Als Chromophore, d, h. Sensibilisatoren, eignen sich insbesondere die Koinplcxe von Ubergangsmetallen vom 
Typ Metall (L3), Metall (L2) von Ruthenium und Osmium (z. B. Ruthenium-tris-(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarbonsaure) und 30 
deren Salze, Ruthenium cis diaqua bipyridyl Komplexe, wie Ruthenium cis-diaqua bis(2,2'bipyridyl-4,4'dicarboxylate) 
sowie Porphyrine (z. B. Zink tetra (4-carboxy phenyl) Porphyrin) und Cyanide (z. B. Eisen-Hexacyanid-Komplexe) und 
Phthalocyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberflache des Metalloxyd-Halbleiters chemisorbiert, adsorbiert oder sonst- 
wie fest angelagert sein. Giinstige Resultate wurden beispielsweise mit Chromophoren erzielt, die mit Carbonsaure- oder 35' 
Phosphonsaure-Liganden an die Oberflache des Metalloxyd-Halbleiters gebunden sind. 

Geeignete Chromophore sind beispielsweise auch in Chem. Rev. 1995, 49-68 beschrieben. 

Bcsonders bevorzugt sind Ruthenium-tris-(2,2-bipyridy 1-4,4 -dicarbonsaure), deren Salze und die Chromophore 
(Vni) und aX), 
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dcren Synthesc iind Eigenschaften in J. Chem. Soc. Chcni. Comm. 1995, 65 beschrieben sind. 
45 Das Aufbringen des Chromophors, beispielsweise Ruthenium-tris-(2,2 -bipyridyI-4,4'-dicarbonsaure) oder ein Salz 

davon, erfolgt z. B. durch Eintauchen des Substrats mil der Oxydschicht in eine Losung, beispielsweise eine waBrige 

Oder alkoholische, vorzugsweise ethanolische, wahrend etwa einer Stunde. Die Konzentration der L5sung ist vorzugs- 

weise 0,1 bis 10 molar, besonders bevorzugt 1 bis 5 molar, beispielsweise 2 molar. Andere Chromophore lassen sich nach 

analogen Verfahren auf Titanoxyd oder andere Metalloxyd-Halbleiter aufbringen. 
50 Als Elektrode 15 eignen sich stabile, metallisch leitende Substanzen, z. B. Au, Ag, Pt, Cu, oder andere Metalle. Es 

konnen aber auch, fiir einige Anwendungen vorzugsweise lichtdurchlassige leitfahige Substanzen, wie dotierte Metall- 

oxide, z. B. Indium-21inn-Oxid, Sb-dotiertes Zinnoxid oder Al-dotiertes Zinkoxid, verwendet werden. 

Die Elektrode kann, wie in der EP-A 0 333 641 beschrieben, auf ein transparentes Substrat, z. B. Glas aufgebracht 

werden, und mit der Elektrolytschicht verbunden sein. 
55 Gegebenenfalls kann die Elektrode auch, wie in der WO- A 93/19479 beschrieben, mit einem weiteren Halbleiter be- 

schichtet sein. Als elektrisch isolierende Materialien 16 und 17 bzw, gegebenenfalls als seidicher Rahmen tiir die ertin- 

dungsgem^Be Zelle eignen sich beispielsweise Kunststoff oder Glas. 

Gegenstand derErfindung ist daher auch ein Verfahren zur Ilerstellung einer photovoltaischen 2^11e, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man auf einem leitfahigen festen TVager 

a) ein Halbleiterkolloid aufbringt, 

b) darauf gegebenenfalls einen Farbstoff aufbringt, 

c) darauf einen Elektrolyten, enthaltend eine Lochleiter\'erbindung als Redoxsystem, aufbringt 

d) darauf die Gegcnelektrode einschlieBlich isolierende Schicht aufbringt. 

65 . . 

Falls gewunscht kann die Zelle z. B. mit einem Kleber oder einer F^lie versicgelt werden. 

Die erfindungsgemafie photovoltaische 2^lle hat im allgemeinen eitie Dicke von 5 bis 20 mm (mit Subsu-at). 

Sie kann zur Vermeidung von Reflexionsverlusten mit einer ein-, zwei- oder mehrlagigen Antlreflexschicht verseheh 
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Zur Erhdhung der Lichlausbeute kann die RQckseite der Zelle so konstruiert sein. daB Lichl diffus in die Zelle zuriick- 
rcflektiert wird. 

Eine weitere Erhdhung der Lichtausbeute kann beispielsweise dadurch erzielt werden, daB das einfallende SonnenlichL 
bcispiclswcisc durch Spiegel oder Frcsnellinsen konzcntricrt wird. s 

Die erfindungsgemSBe Zelie kann auch Tbil einer Tandemzelle sein; bci solchen Vorrichtungcn wandeln mchrerc Tcil- 
zellen Licht aus unterschiedlichen Spektralbereichen in elektrische Energie urn. 

Die erfindungsgemaBe Zelle wird als Photozelle verwendet, d, h., sie dient zum Erzeugen von elektrischer Energie aus 
Licht. Vorzugsweise handelt es sich uni eine Solarzelle, d. h. eine Vorrichtung zum Erzeugen elektrischer Eneigie aus 
SonnenlichL lo 

Die Erfindung wird durch die Beispielenaher erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu wollen. 

Synlhe.sebeispiele 

Beispiel 1 15 
9,9'-Spirobifluoren (1) 

7,66 g Magnesiumspane und 50 rag Anthracen wurden in 100 ml Uwkenem Diethylcther in einem 1 I Drcihalskoben 
mit RucknuBkiihler unter Aigon vorgelegt und mit 75 g 2-Brombiphenyl gelost in 60 ml trockenem Diethylcther umge- 20 
setzt. AnschlieBend wurden 56,77 g 9-Ruorenon gelost in 500 ml trockenem Diethylcther unter Riihren zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wurde 2 Stunden weiter gekocht. Der ausgefallene gelbe Magnesiumkomplex wurde abgesaugt und 
mit Ether gewaschen. Der abfiltriertc gelbe Magnesiumkomplex wurde dann in einer Losung aus 48 g Ammoniumchlo- 
rid in 800 ml Eiswasser hydrolystert Nach 60 min. Riihren wurde das gebildete Fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen, und trockengesaugt. Das getrocknete Produkt wurde dann in ca. 800 ml Eisessig unter Zugabe von 3 ml HCl cone. 25 
aufgenoniHien und nach Erhilzen 2 h am RiicktluB gekocht. Nach Abkiihlung wurde das Produkt abgesaugt, init Wasser 
gewaschen und gctrocknct. Zur wcitcrcn Rcinigung wurde cinmal aus Acclon umkristallisicrt. Man crhiclt 86 g 9,9'-Spi- 
robilluoren als farblose Khstalie 
(82% Ausbeute), 

30 

Beispiel 2 

Synthese von 2,2',4,4',7,7'-Hexabromo-9,9'-spLrobifluoren (2) 

Zu einer Losung von 3,16 g (10 nunol) 9,9'-Spirobifluoren in 20 ml Methylenchlorid wurden 2{X)mg wasserfreies 35 
FeCl3 gegeben und mit Ultraschall behandelt. Der Reaktionskolben wurde mit Al-Folie vor Lichtzutritt geschutzt. An- 
schlieBend wurden in der Siedehitze 9,85 g (3,15 ml, 62 nunol) Brom in 5 ml Methylenchlorid innerhalb von 15 min zu- 
getropft. Die Losung wurde weitere 20 h am RuckfluB gekocht und mit Ultraschall behandelt. Nach Abkuhlung wurde 
rait Petrolether versetzt und abgesaugt. Zur weiteren Reinigung wurde aus THF/Methanol umkristallisiert und 5 h bei 
80°C geurocknet. Ausbeute 6,15 g (77%) farblose Kristalle. 40 

Beispiel 3 

2,2',7,7'-Tetrajod-9,9'-spirobifluoren (3) 

45 

In einem 100 ml Zweihalskolben mit RuckfluBkuhler und Trockenrohr wurden 3,16 g (10 mmol) 9,9'-Spirobifluoren, 
gelost in 30 ml Chloroform, bei Raumtemperatur mit 5,8 g (22,8 mnwl) lod versetzt und anschlieBend 10,75 g 
(25 mmol) Bis-(trifluoracetoxy)-iodbenzol zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich auf ca, 40**, unter Bildung 
eines hellen Niederschlags. Nach 1,5 h wurde das bereits ausgefallene Produkt abgesaugt, mit Chloroform nachgewa- 
schen und getrocknet. Die Chloroformldsungen wurden vereinigt und nacheinander mit gesattigter Natriumsulfitlosung, 50 
gesattigter Natriumcarbonatl<^ung und Wasser gewaschen. 

Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde eingeengt und eine zweite Produktfraktion erhalten. Beide Produkt - 
fraktionen wurdra vereinigt in Aceton aufgekocht und nach Abkuhlung abgesaugt. Man erhielt 2,2',7,7'-Tetrajod-9,9'- 
spirobifluoren als feinkristallines farbloses Pulver mit 8,1 g in nahezu quantitativer Ausbeute. 

^H-NMR(CDCl3,Ppni): 6.98(d, J= l,48Hz,4H,H-l,r,8,8');7,54(dd, J = 7.88, L48 Hz, 4 H, H-3,3',6,&); 7.72 (d, J = 55 
7.88Hz,4H,H-4,4*,5,5*). * 

Beispiel 4 

2,T,7,7*-Tetrakis-(diphenyIamino)-9,9*-spimbifluoren (4) 60 

Zu einem G misch (5,01 g, 6,11 mmol), Diphenylamin (5,36 g, 31,7 mmol), aktiviertem Kupfer (1,52 g, 23,9 mmol), 
Kaliumcarbonat (6,60 g, 47,8 namol) und 18-crown-6 (499 mg, 1,89 mmol) in einem IQO ml^Dreihalskolben mit Ruck- 
fluBkuhler und StickstofFventil wurden 25 mL o-Xylol gegeben und das Reaktionsgemisch 82 h zum RuckfluB erhitzt, 
wobei sich der Ansatz braun fSrbte. Das festgewordene Reaktionsgemisch wurde solange in 15 mL Tbluol erhitzt, bis es 65 
wieder fliissig war. Danach wurde abfiltriert und der feste anorganische Riickstand noch mit 15 mL Toluol gewaschen. 
Filtrat und Rik;kstand wurden getrennt voneinander aufgearbeitet. 

Der getrocknete anorganische RUckstand wurde in 20 mL Wasser aufgekocht, wobei sich die anorganischen Salze auf- 
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loslen. Nach Abkuhlen auf RT wurde der Riicksland abgesaugt und nach dein Trocknen in 20 inL Toluol gelost. Man er- 
hitzie zuni RuckfluB (15 niin), lieB abkuhlen, saugte ab und wusch den RUckstand (Kupfer) mil 15 inL Toluol, Das Filirat 
wurde eingeengt und der gelrocknele organische RUckstand in 15 inL Aceton 5 niin gekocht. Nach Abkuhlen ini Eisbad 
wurde abgesaugt und mil wenig kalteni Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde im Vakuuni bei 50^C geU-ocknet. Die 
5 Rohausbeiite der erslen Fraktion betmgt 1 ,48 g. 

Das Filtral wurde bis zur Trockne eingeengt, und der feste RUckstand 30 min in 15 niL Aceton gekocht. Nach Abkuh- 
len im Eisbad wurde abgesaugt und init Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wurde im Vakuum bei 50°C geu-ocknet. Die 
Rohausbeute der zweiten Fraktion betrug 2,07 g. Insgesamt betrug die Rohausbeute 3,55 g (3,60 mmol, 59%). 

Zur weileren Reinigung wurden die beiden Fraktionen vereinigt und in der Warine in Chloroform gelost. Man saugte 
10 zweimal durch eine G4-Friue, urn fein verteiltes Kupfer abzutrennen. Das Filtral wurde eingeengt, und der getrocknete 
RUckstand mil 3-4 Tropfen Ilydrazinhydrat in 20 mL Diethylether 15 min gekocht. Nach Abkuhlen im Eisbad wurde ab- 
gesaugt und gewaschen. AnschlieBend wurde zur Kristallisation der Feststoff in Chloroform aufgenommen und in der 
Siedehilze mil Diethylether gefalh. Nach Abkuhlen im Rishad wurde der ausgefallene. lei Ikristal line, hellgelhe Feststoff 
abgesaugt und mil Diethylether gewaschen. Das Reinprodukt wurde im Vakuum bei 80°C getrocknet. 
15 Ausbeute: 2,81 g (2,85 nmiol, 47%), leicht gelblich gefarbles Pulver bzw. Nadelchen. 

I 

Beispiel 5 ' 
2,2',7,7'-Telrakis-(N,N-di-p-niethoxyphenylamin)-9,9'-spirobifluoren (5) 

20 

Zu einem (iemisch der Substanz aus Beispiel 3 (5.01 g, 6,11 mmol), 4,4'-Dimethoxy-diphenylamin (7,26 g, 
31,7 mmol), aktiviertem Kupfer (1,52 g, 23,9 ramol), Kaliumcarbonat (6,60 g, 47,8 mmol) und 18-krone-6 (499 mg, 
1,89 mmol) in einem 100 mL-Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler und SticksloffVentil wurden 25 mL o-Xylol gegeben 
und das Reaktionsgemisch 70 h am RuckfluB gekocht, wobei der Ansatz eine rotliche Farbung annahm. 
25 Man saugte den anorganischen Ruckstand ab und wusch so lange mit o-Xylol nach, bis die Waschlosung farblos war. 
AnschlieBend wurde das Filtral bis zur Trockne eingeengt, Im folgenden wurden die beiden Fraktionen geU-ennt vonein- 
andcr aufgcarbcitct. 

Die Reaktionslosung wurde bis zur Trockne eingeengt, der feste Ruckstand in 10 mL Methanol aufgenommen und ge- 
kocht. Hierbei entstand eine klebrige, zahflussige Masse. Der Feststofl* wurde abgesaugt, scharf getrocknet und in 40 mL 

30 Methanol unter Zugabe von 2 Tropfen Hydrazinhydrat fur ca. 3 h gekocht. Man saugte ab, wusch nach und loste in der 
Siedehilze in Aceton (nichl geloste Substanz wurde abfiluiert). Danach gab man diese Losung unter Ruhren zu 250 mL 
kaltem Methanol. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde abgesaugt, gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Die Rohausbeute beUijg 5,21 g (4,25 mmol, 70%). 

290 mg lieBen sich noch durch folgende Aufarbeitung isolieren. Zum getrockneten, anorganischen Ruckstand gab 

35 man 20 mL Wasser und kochte ca. 10 min, wobei sich die anorganischen Salze auflosten. Nach Abkuhlen auf RT wurde 
abgesaugt und der feste Ruckstand (Kupfer und Produkt) in 10 mL Aceton 20 min geriihrt. Man saugte ab und engte die 
Mutierlauge ein. Danach wird der getrocknete Feststoff in 5 mL Methanol aufgenommen und unter Zugabe von 2 Trop- 
fen Hydrazinhydrat ca. 20 min gekocht. Man saugte ab, wusch nach und U-ocknete im Vakuum bei SO^'C. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Rohprodukt ca. 2 h in einer Mischung aus 50 mL Methanol und 5 mL Aceton gekocht. Nach Ab- 

40 kuhlen im Eisbad wurde abgesaugt mit Methanol gewaschen, getrocknet und 2 h in einer Mischung aus 50 mL Isopro- 
panol und 5 raL Aceton gekocht. Nach Abkuhlen im Eisbad saugte man ab, wusch mit Isopropanol nach und kochte den 
getrockneten Feststoff 2 h in 60 niL Hexan. Im folgenden wurde die Losung vom ungelosten Feststoff immer heiB abge- 
saugt. Danach kochte man 1,5 h in einer Mischung aus 75 mL Hexan und 6 mL Aceton. Nach Absaugen und Waschen 
mit Hexan wurde im Vakuum getrocknet. AnschlieBend kochte man in 75 mL Heptan 4 h unter Zugabe von 3 TVopfen 

45 Hydrazinhydrat. Danach wurde abgesaugt, gewaschen und im Vakuum bei 50**C geU-ocknet. 

Anwendungsbeispiele 
Beispiel 6 

50 

Zur Praparation einer erfindungsgemaBen photovoltaischen Zelle wurde eine nach der Sol-Gel-Methode hergestellte 
nanokristalline Dispersion von T1O2 mittels Siebdruck auf einen leitfahigen, mit fluordotiertem Zinndioxid beschichteten 
Glastrager aufgetragen und im Luftstrom bei ca. 450°C 30 Minuten getempert. Die Dicke der Ti02 Schicht beUiig ca. 
5 Mm. Als SensibiHsator wurde eine Monolage Tris-(2,2'-bipyridyl-4,4-dicarbonsaure)-ruthenium(n)chlorid aus einer 5 

55 X 10" M waBrigen Losung bei pH 4 adsorbiert Als Elektrolyt wurde eine 250 g/1 Losung von NJ*f'-Diphenyl-NJ^- 
bis(3-methylphenyl)-(l,r-biphenyl)-4,4*diamin (LTD) in einem 4 : 1 Volumenverhaltnis Gemisch von Toluol und Ace- 
tonitril mil 100 g/1 Teurabutylammoniumteu^fluoroborat als Leitsalz verwendet. Die GegenelekUrode bestand aus einem 
F-dotierten Sn02 beschichteten Glassubstrat, das mit ca. 3 A Platin beschichtet wurde. 

Die so praparierte Zelle wurde kurzgeschlossen und mit monochromatischem Licht, erzeugt durch eine Hochdnick- 

60, lampe mit Monochromator, bestrahlt. Die Anzahl der einstrahlenden Photonen wurde durch einen Photodetekior, der ei- 
nen abgezweigten Teil des Strahls miBt, ermittelt und mit dem erzeugten Strom bei der Bestrahlungswellenlange veigU- 
chen. Durch Teilen der Anzahl der erzeugten Elektronen durch die Anzahl der einstrahlenden Photon n wurde die soge- 
nannte Integrated Photon to Current Efficiency (IPCE) als Funktion der Wellenlange ermittelt, Es wurde eine JPCE bis 
0,7% bei 440 nm gemessen. 
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Beispiel 7 , 

l!" • . - ... 

Eine Zelle wurde wie in Beispiel 6 beschrieben prapariert. Als SensibiHsator wurde RuLa^- verwendet Der Elektrolyt 
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bestand aus einer 50 g/1 Losung der Substanz austBeispiel 4 als Redoxsystem in Chlorofonn und ca. 25 g/l Diethylimi- 
diazoliumtrifluorsulfonat (ImTfl) als Leitsalz. Die IPCE dcr Zellc belrug ca. 3% bei 440 nm. Bei Bcstrahlung mil dcin 
vollen Sonnenspektrum und 1000 W/m^ betnig der KurzschluGstroni ca. 165 pA/cm^. 

Beispiei 8 5 

Eine Zelle wurde wie in Beispiei 6 beschrieben prapariert. Als Sensibilisator wurde Bis-(2,2 -bipyridyl-4,4'-dicarbon- 
saure)-bis-thiocyanato-mthenium(II)chlorid(VIII), das aus einer 5 x 10"* niolaren ethanolischen Losung absorbiert 
wurde, verwendet. Der Hleklrolyt bestand aus einer ca. 25 g/l Losung der Substanz aus Beispiei 5 als Redoxsystem in 
Chloroform und ca. 25 g/l Ethylmethylimidiazoliumtrifiuorsulfonai (ImTfl) und ca. 10 g/l Li(CF3S02)2N) als Leitsalzen. lo 
Die IPCE der Zelle (s. Abb. 2) betrug ca. 35% bei 440 nm. Bei Besu*ahlung mit dem vollen Sonnenspektrum und 1000 
W/m- betrug der KurzschluBstrom ca. 5,6 mA/cm^. Der Gesamtwirkungsgrad fur Energieuniwandlung betrug ca. 2,5%. 



Beispiei 9 





( M ) 



15 



Eine Zelle wurde wie in Beispiei 6 beschrieben prapariert. Als Sensibilisator wurde Bis-(2,2'-bipyridyM,4'-dicarbon- 
saure)-bis-thiocyanato-ruthenium(n)chtorid (VIU), das aus einer 5 x 10"^ moJaren ethanolischen Losung absorbiert 
wurde, verwendet. Der Elektrolyt bestand aus einer ca. 15 g/l Losung von der Substanz aus Beispiei 5 als Redoxsystem 
in Glutaronitril und ca. 25 g/l Ethylmediylimidiazoliumtrifluorsulfonat (IniTfl) als Leitsalz. Die IPCE der Zelle betragt 
ca. 38% bei 440 nm. Bei Bestrahlung mit dem vollen Sonnenspektrum und 1000 W/m^ betrug der KurzschluBstrom ca. 20 
5.5 mA/cm^. Der (iesamtwirkungsgrad fiir die Energieumwandlung betrug ca. 2,5%. 

Patentanspriiche 

1. Photovoltaische Zelle, gekennzeichnet durch eincn Elektrolylen, der eine Lochleiterverbindung als Redoxsy- 25 
stem enlhalL 

2. ZcUc gcmaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Lochleiterverbindung cine rcvcrsibcl oxidicrbarc or- 
ganise he Verbindung mit einem ersten Oxidationspotential zwischen dem Grundzustand und 700 mV oberhalb des 
Grundzustands ist. 

3. Zelle gemafi Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Lochleiterverbindung eine Spiro- oder 30 
Heterospiroverbindung der Formel (I) ist. 



(I) 35 



wobei 

H',C,Si,GeoderSn,und 40 

und unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 
4. Zelle gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Spiro- oder Heterospiroverbindung ein Spirofluoren- 
derivat der Formel (II) ist, 

* 45 



50 



55 



wobei C, Si, Geoder Sn ist und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert und/oder anelliert 
sein konnen. 60 
5, Zelle gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 9,9'-Spirobifluorenderivat eine Verbindung der For- 
mel (HI) ist. 
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15 




(III) 



20 



25 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
^'istC, Si,GeoderSn, 

L, M, R^ R-*, R"* sind gleich oder verschieden und bedeuten 

a) Wasserstoff. N02i-C:N,-Foder-(:i, 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mil 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder niehrere nicht benachbarte CHs-Gruppen durch -O, -S-, -COO, -OCO, -OCOO, NR 
Oder -Si(CH3)2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CHj-Gruppen durch -CH=CH-, -C =C-, 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen oder 1,3- 
CyclopenLylen erselzL sein konnen und/oder 

b3) cin Oder mchrcrc H- A tome durch F und/oder CI ersetzt scin konnen und/oder 

c) eine der folgenden Oruppen: . , . . 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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X-Y 



m 



n 



>7r8.r9 
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20 
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X=Y 



m 



?7.r8.r9 




X=Y 



X, sind jeweils eleich oder verschieden =CR^- oder =N-; 
Z ist -O-, -S-, -NR^, -CRR-. -CR=CR- oder -CR=N-; 
R^, R^ sind jeweils gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

bl) eine oder mehrere nichl benachbarte und nicht an StickslofF gebundene CHrCiruppen durch -0-, -S-, - 
CO-O, -0-C0-, -O-COO Oder -SiCCHs)? ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CH2-Gruppen durch -CH=CH-, -C =C-, Cyclopropan-l,2-diyl, 1,4-PhenyIen, 1 ,4- 

Cyclohexy len oder 1 ,3-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 

b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen und/oder 

b4) R^ und R^ zusammen auch einen Ring bilden konnen; 

c) Phenyl. Biphenvl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl; 
R'^, R*, R^, R^**. R^S R^^ sind gleich oder verschieden 

a) Wasserstoff. -CN,-F,N02 Oder -CI 

b) ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest rait 1 bis 20 C-Atomen, wobei 

b 1) eine oder mehrere nicht benachbarte CHa-Gruppen durch -O, -S-, -CO-O-, -0-C0-, -O-CO-O-, -NR^ 
oder -Si(CH3)2- ersetzt sein konnen und/oder 

b2) eine oder mehrere CHj-Gruppen durch -CH=CH-, -C^C-, Cyclopropan-l,2-diyl 1,4-Phenylen, 1,4- 
Cyclohexylen oder 13-Cyclopentylen ersetzt sein konnen und/oder 
b3) ein oder mehrere H-Atome durch F und/oder CI ersetzt sein konnen; 

c) Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-'rhienyl, 2-Furanyl. -OPhenyl, -OBiphenyl. -O- 1-Naphthyl, 
-O-2-N^hthyl, -02-Thienyl, -O 2-Furanyl; 

m, n, pi q, r sind jeweils gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugsweise 0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, vorzugs- 
weise 0, 1,2, 3, 4, besonders bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, 

6. Telle gemaB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daR das 9,9'-Spirobifluorenderivat eine Verbindung der For- 
meiaV)ist, 
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wobei die Sytnbole folgende Bedeutungen haben: 
IV.a)K^ = L=;M = NV= 
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X>„jCr" "XjgCr" '^:0' 
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n 




n 




— 'n 



CH, 



CH, 





n 



N 




— ' n 





R gleich Oder verschieden H. AlkyU -OAlkyl, -S-AIkyl, mil jeweils 1 bis 20 C-Atomen, Phenyl, Biphenyl, 1-Naph- 
thyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, -OPhenyl, -O-Biphenyl, -O-l-Naphthyl, -02-Naphthyl, -O-2-Thienyl, - 
02-FuranyI, wobei -O-Alkyl/Aryl, -S-Alkyl/Aryl CN, NR2 nicht an Stickstoff gebunden sein darf; 
n = 0, 1,2, 3,4; 

und Q, P^ sind gleich oder verschieden und aus der Gruppe 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



37 




BNRDOClD:<DE 19711713A1J„> 



DE 197 11 713 A 1 




und Q, sind gleich odcr vcrschieden aus der Gruppe 
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wobei die Symbole und Indizes die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

7, Zelle gemSB Anspnich 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole in der Formel (IV) folgende Bedeutungen 
haben: 

rVaa) = L = M = und ist aus der Gmppe: 
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wobci R'^ -O-CHj, -O-C2H5, -S-CH3, -S-C2H5, vorzugswcisc -O-CHj, -S-CHj, bcsondcrs bcvomigt -O-CH3, bc- 
deutet; 

und Q = P' und isl aus der Gruppe 



H. COOR'** CHaOR""^, ^ 






t-Bu 





wobei R^'* eine geradkettige cxler verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen ist; 
IVba) = L = M = = Q = und ist aus der Gruppe 
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und Q = H und ist aus der Gruppe 
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H, COOR^*, CHgOR 



14 // 





wobei R*^, R^'* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

8. Telle gemaB eineni oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn/eichnet, daB das anodische Grenzpo- 
tential der Elektroiytflussigkeit gleich oder uber 2,5 V liegt. 

9. ZeLIe geniaB Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Elektroiytflussigkeit eine \ferbindung aus der Gruppe 
Acetonitril, Glutarodiniuil, Ethylencarbonal, Propylencarbonat, Chlorbenzol und 3-N4ethyl-2-oxazilidinon enthalL 

10. Zelie gemafi einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Eiektrolyt 
ein Leitsalz enthait, 

11. Zelle gemaB einem oder mehreren der vorgehcnden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine lichtab- 
sorbierende Schicht, die ein Halbleitermaterial mil einer Bandlucke von mindestens 3 eV enthalt, aufweist. 

12. Photovoltaische Zelle gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Halbleitermaterial ein Metalloxid 
ist. 

13. Photovoltaische Zelle nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Halbleiteroberflache einen 
Rauhigkeitsfaktor von > 20 aufweist. 

14. Photovoltaische Zelle nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine lichlabsorbierende Schichl mil einein Farbstofl" als Sensibilisator enlhall. 

15. Vcrfahrcn zur Hcrstcllung cincr photovoltaischcn Zcllc nach cincm oder mehreren der Anspriiche 1 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf einem leitfahigen festen TVager 

a) ein Halbleiterkolloid aufbringt, 

b) darauf gegebenenfalls einen Farbstoff aufbringt, 

c) darauf einen Elektrolyten, enihaltend eine Lochleiterverbindung, aufbringt, und 

d) darauf die Gegenelektrode und eine isolierende Schicht aufbringt. 

16. Verwendung einer Lichtleiterverbindung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 als Redoxsystem 
in einer Elektroiytflussigkeit. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektroiytflussigkeit in einer photovoltai- 
schen Zelle verwendet wird. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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Abb. 2. IPCE Kurve fCir die in Beispiel 8 beschriebene Zelle. 
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